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Le gomme sono diventate parte integrante ed essenziale della nostra vita quotidiana 
da oltre 150 anni. La reticolazione delle gomme (vulcanizzazione) è fondamentale 
poichè fornisce una buona elasticità e una buona resistenza alla gomma stessa. 
Sfortunatamente, la reticolazione delle gomme impedisce il riprocessamento da fuso, 
rendendo così impossibile il riciclo dei prodotti gommosi reticolati, almeno in un 
contesto “cradle-to-cradle”. Un’alternativa al processo di devulcanizzazione è 
rappresentata dall’utilizzo di una reticolazione termoreversibile, in particolare 
attraverso l’utilizzo della reazione di Diels-Alder (DA). Questo permette di ottenere 
materiali che, nelle condizioni di utilizzo, combinano insieme sia le proprietà tipiche 
della gomme reticolate irreversibilmente, sia la capacità di essere riporocessate da 
fuso, proprietà tipica delle gomme non reticolate. 
 
Affinchè sia possibile reticolare in maniera termicamente reversibile queste gomme 
via DA è necessario che le gomme in questione contengono gruppi funzionali appositi. 
La modifica chimica di elastomeri già esistenti rappresenta una metodologia molto 
elegante verso l’ottenimento di prodotti con una nuova reattività chimica e/o con 
diversa polarità, che possono essere utilizzati come cariche/substrati di adesione, in 
miscele compatibilizzate/biocompatibili e anche reticolate in maniera termicamente 
reversibile. Nel capitolo 1 viene fornita una panoramica critica e completa degli 
impieghi più comuni degli elastomeri e delle loro modifiche fatte in fase di post-
produzione. Non sorprende affatto che le vie di modifica chimica che impiegano 
reagenti a basso costo e tecnologie di processo semplici, capaci di migliorare 
nettamente le prestazioni delle gomme, abbiano trovato applicazione a livello 
industriale. 
 
Nel capitolo 2 viene fornita una dimostrazione dell’utilizzo della reazione di DA come 
strumento per la reticolazione termicamente reversibile della gomma. Come prima 
cosa è stata modificata una gomma commerciale etilene-propilene innestata con 
anidride maleica (EPM), utilizzando la furfurilammina al fine di introdurre gruppi 
furano lungo la catena principale della gomma stessa. Questi gruppi furano, detti 
“pendenti”, sono stati reticolati usando una bismaleimmide (BM) in una reazione di 
accoppiamento DA. I prodotti reticolati reversibilmente sono stati utilizzati per 
produrre campioni, tramite la tecnica dello stampaggio a compressione, mostrando 
proprietà simili ai riferimenti EPDM trattati con zolfo e perossidi. Inoltre questi 
campioni, una volta tagliati e ristampati, hanno mostrato proprietà simili a quelle del 
prodotto di partenza, fornendo così una prova evidente della reversibilità della 
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Un maggiore approfondimento del comportamento e della risposta a variazioni 
termiche nella reticolazione reversibile via DA, , è riportato nel capitolo 3. In questo 
capitolo viene riportato uno studio cinetico della reticolazione via DA e 
dereticolazione (r-DA), della gomma EPM funzionalizzata con furano descritta nel 
capitolo 2 con BM. La reversibilità termica del sistema è dimostrata tramite misure di 
equilibrio di rigonfiamento e da misure reologiche. Sono state effettuate misure 
dinamiche dei campioni gommosi a differenti temperature per determinare la 
costante cinetica della reticolazione e dereticolazione, rispettivamente a basse e ad 
alte temperature. Queste sono state introdotte nell’equazione di Arrhenius 
permettendo di stimare energie di per la reazione DA e la retro-DA. Questi dati sono 
stati utilizzati per prevedere la densità di reticolazione come funzione del tempo e 
della temperatura, con buona corrispondenza con i dati sperimentali. 
 
É noto che le proprietà delle gomme reticolate sono fortemente influenzate dalla 
densità di reticolazione. Nel capitolo 4 si riporta che, per elastomeri reticolati 
termoreversibilmente, anche il tipo e la lunghezza del reticolante ha un effetto 
significativo sulle proprietà della gomma stessa. Sono stati usati come reticolanti serie 
omologhe di diammine e BM al fine di reticolare irreversibilemnte e reversibilmente 
EPM aggraffata rispettivamente con anidride maleica (EPM-g-MA) e EPM aggraffata 
con furano. I sistemi irreversibili sono stati preparati per confronto, in quanto 
possiedono lo stesso scheletro macromolecolare. Per entrambe le serie, la densità di 
reticolazione raggiunge un massimo dopo l’aggiunta di un leggero eccesso di 
reticolante rispetto ai gruppi funzionali presenti sulla catena principale della gomma. 
Per quanto riguarda l’EPM-g-furano, le BM caratterizzate da un parametro di 
solubilità simile a quello dell’EPM-g-furano e un relativamente basso punto di fusione, 
forniscono i materiali con più alta densità di reticolazione. Quando si va a comparare 
sistemi con la stessa densità di reticolazione, il carattere rigido dovuto alle catene 
alifatiche corte e alla struttura aromatica del reticolante provoca un aumento della 
durezza, del modulo di Young e della resistenza alla trazione, rispetto ai reticolanti 
alifatici più lunghi e più flessibili. In definitiva, la struttura dell’agente reticolante può 
essere considerata una variabile alternativa nell’ottimizzazione delle proprietà delle 
gomme, specialmente per quanto riguarda la reticolazione termoreversibile delle 
stesse. 
 
Un altro modo per modulare le proprietà del materiale reticolato in maniera 
termicamente reversibile con DA è quello di aggiungere un reticolante ausiliario 
multifunzionale. Tale componente può contribuire ad aumentare la densità di 
reticolazione oltre i limiti imposti dal grado di funzionalizzazione della gomma 
maleata EPM disponibile in commercio. Nel capitolo 5 è riportato che i polichetoni 
(PK) funzionalizzati con furano possono essere usati a tale scopo, in una miscela con 
EPM reticolata termoreversibilemente. L’aumento apparente della densità di 












reticolazione comporta un miglioramento delle proprietà del materiali come la 
durezza, le proprietà tensili e la compressione. Tali proprietà possono quindi essere 
modulate cambiando il grado di funzionalizzazione del PK con gruppi furano e la 
carica del PK stesso nella miscela. Si può concludere che la funzionalizzazione del PK 
con furano ha alcune caratteristiche di una carica inerte, ma agisce principalmente 
come reticolante ausiliario multifunzionale, consentendo di amplificare l’effetto 
reticolante della BM nella reticolazione dell’EPM-g-furano. 
 
L’approccio via DA per la reticolazione termoreversibile non è stato limitato solo alla 
gomma EPM ma è stato utilizzato anche per la funzionalizzazione con furano delle 
gomme EVM, così come mostrato nel capitolo 6. Le gomme sono state preparate con la 
stessa strategia descritta nel capitolo 2, ovvero la reazione con furfurilammina di 
gruppi maleici presenti nella gomma di partenza. Inoltre è stato studiato un approccio 
parallelo per ottenere gomme EVM reticolate reversibilmente attraverso la 
copolimerizzazione con monomeri funzionalizzati con furano (ottenendo quindi un 
terpolimero). Entrambe le gomme EVM funzionalizzate con furano sono state 
reticolate con BM per produrre materiali con densità di reticolazione simile. I prodotti 
mostrano proprietà simili a quelle delle gomme EVM trattate con perossidi e aventi 
simile densità di reticolazione, mentre le proprietà dell’EVA-g-furano reticolata con 
BM corrispondono a quelle di una gomma con un elevata densità di reticolazione. La 
sintesi dell’EVA-g-furano è stata eseguita in un piccolo miscelatore interno, con 
simultanea aggiunta di Carbon Black e di olio minerale nello stesso passaggio. È stato 
dimostrato infatti che il trattamento con Carbon Black produce, ad esempio un 
rigonfiamento dell’EVA, maggiore resistenza della stessa e non interferisce con il 
riprocessamento tramite reazione retroDA. 
 
La principale differenza tra le gomme EPM e EVM riguarda la polarità. Il capitolo 7 
riporta uno studio su come la polarità della matrice gommosa influenza la 
distribuzione polare della reticolazione con successive conseguenze per le proprietà 
stesse della gomma. Nella reticolazione con BM, che è polare, si formano aggregati 
nella gomma EPM che è apolare, causando quindi una disomogeineità nella 
reticolazione della gomma stessa. Misure SAXS mostrano come questo non accada per 
le gomme EVM che sono invece polari. La distribuzione omogenea delle reticolazioni 
nell’EVM fornisce una migliore stabilità e un migliore comportamento meccanico della 
gomma stessa rispetto alla gomma EPM. 
 
Infine, la produzione di elastomeri reticolati reversibilmente non è limitata solo a 
reazioni su scala di laboratorio in cui viene utilizzato un solvente, ma può essere in 
principio eseguita anche su scala industriale come riportato nel capitolo 8. L’uso di un 
miscelatore interno è il primo passo verso l’estrusione/processamento da fuso, dal 
momento che riduce notevolemnte i tempi di processo e permette la 
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così ottenuti hanno le stesse proprietà di quelli ottenuti su scala di laboratorio e sono 
stati reticolati reversibilmente con successo. Nel capitolo 8 viene descritto anche come 
utilizzando composti quali il Carbon Black e l’olio minerale sia possibile reticolare 
termicamente l’EPM in un miscelatore discontinuo. L’aggiunta di tale composti 
comporta un aumento della durezza, del modulo di Young e della resistenza alla 
trazione ma comporta pure una diminuzione dell’allungamento a rottura e della 
compressione. É stata anche osservata un’interazione tra i gruppi furanici “pendenti” 
delle gomme EPM-g-furano e il Carbon Black aggiunto. Questa reazione però non 
interferisce con la reticolazione con BM.  
 
Sia gomme EPM amorfe che cristalline sono state reticolate reversibilmente e 
addizionate con cariche. Specialmente il composto cristallino presenta eccellenti 
proprietà meccaniche che restano invariate anche dopo svariati cicli di rilavorazione. 
 
Infine, nel Capitolo 9 viene dimostrato che l’attuale processo per la produzione di 
gomme EPM reticolate con perossidi non dovrebbe subire modifiche significative per 
adattarlo alla produzione di gomme riprocessabili. La possibilità di riciclare i nuovi 
materiali basati su EPM alcune volte, senza significativa diminuzione delle proprietà, 
compenserebbe l’aumento dei costi delle materie prime utilizzate per la loro 
produzione. Tuttavia, l’applicabilità di questi nuovi materiali riprocessabili è limitata a 
temperature inferiori ai 50°C a causa di un rapido peggioramento della 
compressibilità con la temperatura. 
 
In conclusione, il lavoro presentato in questa tesi fornisce una panoramica piuttosto 
completa riguardo la modifica, la reticolazione termoreversibile basata sulla reazione 
di accoppiamento DA e la composizione di differenti elastomeri finalizzati alla 
produzione di gomme riciclabili. Inoltre alcuni aspetti sono stati studiati in maniera 
più dettagliata, come la cinetica di reticolazione, il miglioramento delle proprietà del 
materiale e l’omogeneità della reticolazione del polimero, in modo da fornire una 
migliore conoscenza del materiale e delle sue condizioni di sviluppo. 
 
 
 
 
 
